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C H A P T E R  I  
I N T R O D U C T I O N  
P h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o s c o p y  ( s o m e t i m e s  r e f e r r e d  t o  a s  o p t o a c o u s t i c  
s p e c t r o s c o p y )  i s  a  t e c h n i q u e  i n  w h i c h  a  s u b s t a n c e  a b s o r b s  a  p u l s e d  
b e a m , o f  l i g h t  a n d  t r a n s f o r m s  t h e  a b s o r b e d  e n e r g y  i n t o  t h e r m a l  e n e r g y  
o f  t h e  s u r r o u n d i n g  g a s .  W i t h i n  a n  e n c l o s u r e  o f  f i x e d  v o l u m e ,  t h i s  
s l i g h t  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e  w i l l  p r o d u c e  a  c o r r e s p o n d i n g  p r e s s u r e  i n -
c r e a s e ,  w h i c h  w i l l ·  t h e n  p u l s e  a t  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  i m p i n g i n g  l i g h t .  
T h i s  p u l s i n g  p r e s s u r e  i s  a c o u s t i c  e n e r g y ,  o r  " s o u n d , "  a n d  c o u l d ,  i n  
t h e o r y ,  b e  s e n s e d  b y  a  m i c r o p h o n e .  
T h e  o r i g i n s  o f  t h i s  m e t h o d  a r e  i n  t h e  w o r k  d o n e  b y  A l e x a n d e r  
' G r a h a m  B e l l ·  a n d  J o h n  T y n d a l l  i n  t h e  1 8 8 0 ' s .  S h o r t  h i s t o r i e s  c a n  b e  
f o u n d  i n  t h e  a r t i c l e s  o f  H a r s h b a r g e r  a n d  R o b i n  ( 1 ) ,  A d a m s ,  e t  a J . . .  ( 2 } ,  
R o s e n g r e n  ( 3 )  a n d  K r e u z e r  ( 4 ) .  B u t  i t  w a s  n o t  u n t i l  t h e  l a t e  1 9 6 0 ' s  
t h a t  i t  b e c a m e  u s e f u l  a s  a n  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e .  T h i s  w a s  p a r t l y  d u e  
t o  d e v e l o p m e n t  o f  e l e c t r o n i c  m e a n s  f o r  d e t e c t i n g  s m a l l  s i g n a l s , .  b u t  
w a s  e s p e c i a l l y  d u e  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  i n t e n s e  m o n o c h r o m a t i c  l i g h t  
s o u r c e s  s u c h  a s  t u n a b l e  d y e  l a s e r s .  
T r a c e  a n a l y s i s  u s i n g  p h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o s c o p y  ( P A S )  h a s  m o s t l y  
b e e n  appl~ed t o  m e a s u r e m e n t s  i n  t h e  g a s  p h a s e  u s i n g  v i s i b l e .  a n d  i n f r a -
r e d  r a d i a t i o n  f r o m  l a s e r s  ( 4 , 5 , 6 , 7 , 8 ) .  I t  h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  a n  
e f f e c t i v e  m e t h o d  f o r  m e a s u r i n g  t r a c e  g a s e s  i n  t h e  a t m o s p h e r e  w h i c h  
h a v e  v e r y  s m a l l  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t s ,  s u c h  a s  n-but~e ( 8 )  a n d  N O ,  
T . " "  , .  
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d o w n  t o  1 . 0  x  1 0  m o l e c u l e s  c m  ( 6 ) .  
S o m e  w o r k  h a s  a l s o  b e e n  d o n e  s t u d y i n g  t h e  a b s o r p t i o n  o f  s o l i d s  
u s i n g  P A S  ( 8 , 9 , 1 0 , 1 1 , 1 2 , 1 3 , 1 4 ) .  T h i s  i s  u s u a l l y  d o n e  b y  u s i n g  a  h i g h  
w a t t a g e  c o n t i n u u m  s o u r c e  s u c h  a s  a  x e n o n  l a m p  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a  
s c a n n i n g m o n o c h r o m a t e r  . .  S t u d i e s  h a v e  e v e n  b e e n  d o n e  o n  n o n f l u o r e s c e n t  
a b s o r b e r s  i n  l i q u i d  s o l u t i o n s  b y  u s i n g  a  p i e z o e l e c t r i c  c e r a m i c  t u b e  
w h i c h  u n i q u e l y  s e r v e s  a s  b o t h  t h e  s a m p l e  h o l d i n g  c e l l  a n d  p r e s s u r e  
s e n s o r  f o r  t h e  l i g h t - p u l s e  g e n e r a t e d  p r e s s u r e · f l u c t u a t i o n s  ( 5 ) .  
P A S  h a s  a l s o  b e e n  u s e d  a s  a  t o o l  f o r  s t u d y i n g  v a r i o u s  r e a c t i o n  
m e c h a n i s m s  a s  w e l l  a s  s e v e r a l  o t h e r  p r o p e r t i e s  o f  mater~als. H a r s h b a r -
g~r a n d  R o b i n  ( 1 6 )  s t u d i e d  t h e · q u e n c h i n g  o f  i o d i n e  a t o m s  b y  o x y g e n .  
R o b i n  a n d  K u e b l e r  ( 1 7 )  a l s o  e m p l o y e d  i t  t o  s t u d y  r e l a x a t i o n  o f  e x c i t e d  
s t a t e s  o f  a r o m a t i c  k e t o n e s .  W e t s e l  a n d  M c D o n a l d  ( 1 8 )  h a v e  e v e n  d e m o n -
s t r a t e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  d e t e r m i n i n g  a b s o l u t e  o p t i c a l  a p s o r p t i o n  
c o e f f i c i e n t s  u s i n g  P A S .  
H o w e v e r ,  t h e r e  h a s  b e e n  v e r y  l i t t l e  u s e  o f  P A S  i n  t h e  u l t r a v i o l e t  
r e g i o n  c o m p a r e d  t o  i t s  u s e  i n  t h e  v i s i b l e  a n d  I R .  S o m e  w o r k  h a s  b e e n  
d o n e  b y  R o b i n  ( 5 )  u s i n g  U V  l i g h t  t o  s t u d y  m o l e c u l a r  g a s e s .  B u t ,  a t  
p r e s e n t  t h e r e  h a s  b e e n  n o  publish~d w o r k  u s i n g  P A S  f o r  t h e  s t u d y  o f  
a t o m i c  a b s o r p t i o n .  
. . . . . .  
l  ·  
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C H A P T E R  I I  
T H E O R Y  
T h e  r e s e a r c h  o b j e c t i v e  w a s  t o  d e t e r m i n e  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  d e t e c -
t i n g  m e t a l s  w i t h  h i g h  v a p o r  p r e s s u r e s ,  s u c h  a s  m e r c u r y ,  b y  a  t e c h n i q u e  
w h i c h  i s  . e s s e n t i a l l y  a  c o m b i n a t i o n  o f  a t o m i c  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o m e t r y  
( A F S )  a n d  p h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o s c o p y  ( P A S ) .  A  p u l s e d  e l e c t r o m a g n e t i c  
e n e r g y  i s  a b s o r b e d  b y  t h e  v a p o r  f o r m  o f  t h e  e l e m e n t ,  c a u s i n g  i t  n o  
b e c o m e  e l e c t r o n i c a l l y  e x c i t e d .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  h i g h  p r e s s u r e  o f ·  
i n e r t  g a s  s u c h  a s  n i t r o g e n ,  t h e  e x c i t e d  a t o m  t h e n  l o s e s  i t s  e x c e s s  
e n e r g y  t h r o u g h  c o l l i s i o n a l  p r o c e s s e s ,  w h i c h  i n  e f f e c t ,  h e a t s  t h e  g a s  
s l i g h t l y .  T h i s  s m a l l  t e m p e r a t u r e  r i s e  c a u s e s  a  c o r r e s p o n d i n g  p r e s s u r e  
i n c r e a s e  w h i c h  w i l l  p u l s e  a t  t h e  s a m e  r a t e  a s  t h e  i m p i n g i n g  l i g h t .  
T h e  s i t u a t i o n  m i g h t  b e  c o n s i d e r e d  a n a l o g o u s  t o  a t o m i c  f l u o r e s -
c e n c e  s p e c t r o m e t r y ,  w h i c h  h a s  b e e n  a d e q u a t e l y  d e s c r i b e d  b y  W i n e f o r d n e r  
a n d  E l s e r  ( 1 9 )  a n d  K i r k b r i g h t  a n d  S a r g e n t  ( 2 0 ) .  I n  o r d e r  f o r  a  s i g n a l  
t o  b e  d e t e c t e d ,  a  p h o t o n  o f  e l e c t r o m a g n e t i c  r a d i a t i o n  m u s t  f i r s t  b e  
a b s o r b e d  b y  t h e  a t o m .  T h i s  w i l l  c a u s e  a n  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n  o f  t h e  
a t o m  w i t h  a n  e n e r g y  i n c r e a s e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e n e . r g y  o f  t h e  a b -
s o r b e d  p h o t o n .  
F o r  m e t a l  a t o m s ,  t h e  b a n d w i d t h  o f  e n e r g y  w h i c h  c a n  b e  a b s o r b e d  
i s  v e r y  n a r r o w ,  t y p i c a l l y  i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 0 0 1  - - 0 . 0 0 5  n m .  T h u s ,  i f  
t h e  p r o p e r  f r e q u e n c y  o f  r a d i a t i o n  i s  u s e d ,  o n e  c a n  v e r y  s e l e c t i v e l y  
e x c i t e  o n l y  t h e  s p e c i e s  o f  i n t e r e s t .  T h i s  c o u l d  b e  r e p r e s e n t e d  f o r  
'  
1 .  
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t h e  m e r c u r y  a t o m  a s :  
H g +  h~ ( 2 5 3 . 7 n m )  + H g *  
w h e r e · H g  r e p r e s e n t s  t h e  1 5
0  
g r o u n d  s t a t e  a t o m  a n d  H g *  i s  t h e  e x c i t e d .  
3 p
1  
s t a t e .  
T h e r e  a r e  s e v e r a l  w a y s  f o r  t h i s  e x c i t e d  a t o m  t o  r e t u r n  t o  i t s  
g r o u n d  s t a t e .  T w o  a r e  o f  m a i n  i n t e r e s t .  h e r e .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  
c o l l i s i o n a l  p r o c e s s e s  s u c h  a s  f o r e i g n  a t o m s  o r  c o n t a i n e r  w a l l s ,  t h e  
a t o m  m a y  s p o n t a n e o u s l y  r e - e m i t  t h e  a b s o r b e d  p h o t o n  r a n d o m l y  a n d  r e t u r n  
t o  t h e  g r o u n d  s t a t e .  
H g * +  H g +  h~ ( 2 5 3 . 7 n m )  
T h i s  i s  t e r m e d  r e s o n a n c e  f l u o r e s c e n c e  a n d  i s  o f  p r i m a r y  i n t e r e s t  i n  
A F S .  A n y  p r o c e s s  w h i c h  r e d u c e s  t h i s  r e a c t i o n  w i l l  o b v i o u s l y  r e d u c e  
t h e  s i g n a l  w h i c h  i s  d e t e c t e d .  T h e  l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  i s  
o n e  i m p o r t a n t  f a c t o r  i n  A F S  a n d  f o r  H g * ( 3 P 1 )  t h i s  i s  o n  t h e  o r d e r  o f  
- 7  
l  x  1 0  s e c o n d s .  
I f ,  h o w e v e r ,  t h e  e x c i t e d  a t o m  c o l l i d e s  w i t h  a  f o r e i g n  a t o m  o r  
m o l e c u l e  b e f o r e  f l u o r e s c i n g ,  t h e  e x c e s s  e n e r g y  m a y  b e  t r a n s f e r r e d  t o  
t h i s  o t h e r  b o d y  a s  e n e r g y  o f  v i b r a t i o n ,  r o t a t i o n ,  t r . a n s l a t i o n  o r  s o m e  
c o m b i n a t i o n  o f  t h e s e .  T h i s  e n e r g y  w i l l  e v e n t u a l l y  b e c o m e  t r a n s l a t i o n a l  
e n e r g y ,  w~ich i n  e f f e c t ,  r a i s e s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  g a s .  
T h i s  i s  t e r m e d  c o l l i s i o n a l  q u e n c h i n g  a n d  i s  o f  p r i m a r y  c o n c e r n  
i n  p h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o s c o p y .  C o n d i t i o n s  w h i c h  f a v o r  t h i s  p r o c e s s  
a r e  h i g h  p r e s s u r e s  o f  for~ign m o l e c u l e s ,  e s p e c i a l l y  t h o s e  w h i c h  a r e  
k n o w n  t o  b e  e f f i c i e n t  q u e n c h e r s .  F o r  a  g a s  s u c h  a s  n i t r o g e n  a t  o n e  
'  
.  
I .  
i  
L  
5  
a t m o s p h e r e  p r e s s u r e ,  i t  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  k i n e t i c  t h e o r y  ( s e e  
A p p e n d i x  A  )  t h a t  a n  e f f i c i e n t  q u e n c h i n g  c o l l i s i o n  o c c u r s  o n  t h e  o r -
d e r  o f  e v e r y  5  x  l o - 1 0  s e c o n d s .  T h e r e f o r e ,  a n  e x c i t e d  H g  a t o m  w i l l  
c o l l i d e  w i t h  a b o u t  2 0 0  n i t r o g e n  m o l e c u l e s ;  a n y  o n e  o f  w h i c h  c a n  a b s o r b  
t h e  e x c e s s  e n e r g y  b e f o r e  t h e  a t o m  c a n  f l u o r e s c e .  U n d e r  t h e s e  c o n d i -
t i o n s ,  w h i c h  a r e ,  i n  f a c t ,  h a r d  t o ·  p r e v e n t ,  a  s y s t e m  w h i c h  m e a s u r e s  
t h e  a b s o r b e d  e n e r g y  o f  e x c i t a t i o n  t h a t  h a s  b e e n  c o l l i s i o n a l l y  q u e n G h e d  
m a y  b e  a n  e f f e c t i v e  a n a l y t i c a l  t o o l .  T h i s  i s  e x a c t l y  w h a t  p h o t o a c o u s - .  
t i c  s p e c t r o s c o p y  d o e s .  
S i n c e  i t  i s  t h e  a b . s o r b e d  l i g h t  e n e r g y  w h i c h  e v e n t u a l l y  c a u s e s  
t h e  a c o u s t i c  s i g n a l ,  a n  a n a l y s i s  o f  a b s o r p t i o n  s h o u l d  n o w  b e  e x a m i n e d .  
U n d e r  B e e r ' s  l a w ,  t h e  e l e c t r o m a g n e t i c  e n e r g y  a b s o r b e d  a s  l i g h t  
p a s s i n g  t h r o u g h  a  c e l l  c o n t a i n i n g  a n  a b s o r b i n g  s p e c i e s  c a n  b e  s h o w n ·  
t o  b e · :  
w h e r e  
1
A b  
=  1
0
[ 1  - e x p ( - K C ) ]  
{ l }  
1
A b  
=  e n e r g y  a b s o r b e d  b y  t h e  s p e c i e s  
I o  
= i n c i d e n t . e n e r g y  e n t e r i n g  t h e  c e l l  
c  
=  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a b s o r b i n g  s p e c i e s  
K  =  a  c o n s t a n t  w h i c h  i n c l u d e s  t h e  a b -
s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  a b s o r b e r  
a s  w e l l  a s  a  c o n s t a n t  f o r  t h e  c e l l  
g e o m e t r y  s u c h  a s  l e n g t h  a n d  i n c i d e n t  
a n g l e  o f  t h e  l i g h t .  
T h i s  a b s o r b e d  e n e r g y  c a n  n o w  b e  f l u o r e s c e d  o r  q u e n c h e d .  T h e  
i n t e n s i t y  o f  f l u o r e s c e d  e n e r g y  i s  g i v e n  b y  t h e  e q u a t i o n  ( r e f .  2 0 )  
. . . . . .  
w h e r e  
I p  
I
0
w  Q _ A T  c f >  
4 1 f  
I F  =  e n e r g y  f l u o r e s c e d  
w  
n  
· A  
T  
< I >  
=  l i n e  w i d t h  o f  e x c i t i n g  r a d i a t i o n  
=  s o l i d  a n g l e  o v e r  w h i c h  t h e  e x c i t e d  f l u o r -
e s c e n c e  i s  d e t e c t e d  
a b s o r p t i o n  f a c t o r  f o r  t h e  s p e c t r a l  l i n e  
( w h i c h  d e p e n d s  o n  p a t h  l e n g t h  a s  w e l l  a s  
a t o m  c o n c e n t r a t i o n )  
=  f l u o r e s c e n c e  y i e l d ,  !.·~· f r a c t i o n  o f  a b -
s o r b e d  p h o t o n s  w h i c h  a r e  r e - e m i t t e d  a s  
r a d i a t i o n .  
{ 2 }  
I f  f l u o r e s c e n c e  a n d  q u e n c h i n g  a r e  a s s u m e d  t o  b e  t h e  o n l y  f o r m s  o f  
d e a c t i v a t i o n ,  t h e n  t h e  e n e r g y  d e a c t i v a t e d  b y  c o l l i s i o n a l  q u e n c h i n g  
w i l l  b e  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e n e r g y  a b s o r b e d  a n d  t h e  e n e r g y  f l u o -
r e s e e d .  
I q  =  I A b  - I F  
B y  u s i n g  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  c f >  i s  v e r y  s m a l l ,  f o r  e x a m p l e  
6  
h i g h  p r e s s u r e s  o f  e f f i c i e n t  q u e n c h i n g . m o l e c u l e s ,  t h e  f l u o r e s c e d  e n e r g y  
w i l l  b e  s m a l l  a n d  e s s e n t i a l l y  a l l  t h e  a b s o r b e d  e n e r g y  w i l l  b e  q u e n c h e d .  
T h u s ,  t h e  a b s o r b e d  l i g h t  e n e r g y  e s s e n t i a l l y  b e c o m e s  a  t e m p e r a t u r e  
i n c r e a s e ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  a  p r e s s u r e  i n c r e a s e  w i t h i n  t h e  c e l l .  
A s s u m i n g  t h a t  t h e  p r e s s u r e  t r a n s d u c e r  a n d  a m p l i f i c a t i o n  r e s p o n d  l i n e a r -
l y ,  a  s i g n a l ,  S ,  w h i c h  i s  t h e n  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a b s o r b e d .  p o w e r ,  I A b  
w i l l  t h e n  b e  d e t e c t e d .  W i t h  K '  a s  t h e  c o n s t a n t  o f  p r o p o r t i o n a l i t y ,  
s o  t h a t  S  =  K ' I  ,  E q u a t i o n  [ l }  g i v e s :  
A b  
S  =  K ' I  [ l  - e x p  ( - K C ) ]  
0  
. . . . .  
{ 3 }  
7  
T h i s  e q u a t i o n  c a n  b e  e x a m i n e d  i n  t h e  t w o  l i m i t i n g  c a s e s ,  w h e r e  
K C  i s  v e r y  l a r g e  a n d  v e r y  s m a l l .  
1 )  F o r  larg~ K C :  
s o  t h a t  
2 )  F o r  s m a l l  K C :  
s o · t h a t  
e x p  ( - K C ) 9 :  Q  
s = : K ' I
0  
e x p  (-KC)~ 1 - K C  
S~K' I
0
K C  
T h e r e f o r e ,  f o r  c o n c e n t r a t i o n s  a b o v e  a  c e r t a i n  v a l u e ,  e s s e n t i a l l y  
a l l  t h e  e n t e r i n g  p o w e r  i s  a b s o r b e d  a n d  t h e  s i g n a l  w i l l  o n l y  b e  p r o -
p o r t i o n a l  t o  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  l i g h t  o f  t h e  p r o p e r  f r e q u e n c y  w h i c h  
e n t e r s  t h e  c e l l .  
F o r  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s ,  h o w e v e r ,  t h e  s i g n a l  w i l l  b e  d i r e c t l y  
r e l a t e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a s  w e l l  a s  l i g h t  i n t e n s i t y .  I t  i s  t h e  
d e p e n d e n c e  o n  l i g h t  i n t e n s i t y  w h i c h  m a k e s  t h i s  t e c h n i q u e  a t t r a c t i v e  
f o r  P A S  a s  i t  i s  i n  A F S ,  b e c a u s e  f o r  v e r y  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s ,  o n e  
c a n  r e c e i v e  a n  i n c r e a s e d  s i g n a l  i f  · t h e  l i g h t  i n t e n s i t y  c a n  b e  i n -
creased~ 
·  . . . . .  
C H A P T E R  I I I  
E X P E R I M E N T A L  
T h e  p h o t o a c o u s t i c  s y s t e m  u s e d  i n  t h e  r e s e a r c h  i s  r e p r e s e n t e d  
b y  F i g u r e  1 .  
T h e  d . c .  l a m p  p o w e r  s u p p l y  ( s e e  A p p e n d i x  B )  w a s  a  5 5 0  V . d . c .  
s o u r c e  w h i c h  c o u l d  b e  p u l s e d  b y  a n  e x t e r n a l  s i g n a l .  I t  w a s  p o s s i b l e  t o  
c h a n g e  t h e  o u t p u t  t o  1 1 0 0  V . d . c .  i f  d e s i r e d .  I t  c o n t a i n e d  s e t t i n g s  
f o r  6  d i f f e r e n t  l a m p  c u r r e n t s .  T h e  l a m p  c o u l d  a l s o  b e  o p e r a t e d  i n  
a  c o n t i n u o u s  a s  w e l l  a s  p u l s e d  m o d e .  
T h e  l i g h t  s o u r c e  u s e d  w a s  a  l o w  v a p o r  p r e s s u r e  m e r c u r y  l a m p  
( G . E . ,  C a t .  #  2 9 9 2 4 ) .  A p p r o x i m a t e l y  9 5 %  o f  t h e ·  l i g h t  o u t p u t  o f  t h i s  
l a m p  c o n s i s t e d  o f  t h e  2 5 3 . 7  n m  · l i n e  o f  H g .  P o s s i b l y  a  m e r c u r y  h o l l o w  
c a t h o d e  l a m p  c o u l d  b e  u s e d  f o r  t h e  s o u r c e .  
I f  d e s i r e d ,  t h e  l i g h t  c o u l d  b e  f o c u s e d  i n t o  t h e  c e l l  b y  a  S u p r a -
s i l  l e n s  w i t h  a  f o c a l  l e n g t h  o f  5 0  m m .  T h e  l i g h t  t h e n  e n t e r e d  t h e  
s a m p l e  c e l l  ( s e e  F i g .  2 )  t h r o u g h  a  q u a r t z  w i n d o w  a n d  a n y  u n a b s o r b e d  
r a d i a t i o n  p a s s e d  o u t  t h r o u g h  a  s i m i l a r  q u a r t z  w i n d o w  a t  t h e  b a c k .  T h e  
s a m p l e  c e l l  w a s  c o n s t r u c t e d  f r o m  a  1 0  m m  s t a n d a r d  w a l l  P y r e x  t u b i n g  
a p p r o x i m a t e l y  6 . 8  c m  l o n g .  T h e  q u a r t z  w i n d o w s  w e r e  a t t a c h e d  t o  t h e  
e n d s  o f  t h e  c e l l  u s i n g  c l e a r  s i l i c o n e  c e m e n t .  
S a m p l e  e n t r y  a n d  e x i t  w e r e  a c h i e v e d  b y  t w o  0 . 3  m m  i . d .  c a p i l l a r y  
t u b e s  a p p r o x i m a t e l y  9  c m  l o n g .  T h e s e  w e r e  a t t a c h e d  a b o u t  0 . 5  c m  f r o m  
e a c h  e n d  o f  t h e  c e l l  b o d y .  T h e  s m a l l  s i z e  a n d  l o n g  l e n g t h  o f  t h e s e  
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F i g u r e  2 :  D e t e c t i o n  C e l l  
1 1  
c a p i l l a r i e s  p r o v i d e d  s u f f i c i e n t  r e s i s t a n c e  t o  p r e v e n t  s i g n i f i c a n t  
a c o u s t i c  p o w e r  l o s s  o u t s i d e  t h e  c e l l .  
C o n n e c t i o n  o f  t h e  c e l l  t o  t h e  m i c r o p h o n e  w a s  p r o v i d e d  b y  a  
c a p i l l a r y  w i t h  0 . 8  m m  i . d .  a n d  a b o u t  9  c m  i n  l e n g t h .  T h i s  l a r g e r  
s i z e  c a p i l l a r y  o f f e r e d  a  l o w  e n o u g h  r e s i s t a n c e  t o  a l l o w  t h e  p r e s s u r e  
p u l s e  t o  . b e  t r a n s m i t t e d  t o  t h e  m i c r o p h o n e  c h a m b e r  w i t h o u t  m u c h  a t t e n -
. \  
u a t i o n  ( 2 1 ) .  T h i s  w a s  d o n e  i n  o r d e r  t o  a l l o w  t h e  o p t i o n  o f  h e a t i n g  
t h e  c e l l  w i t h o u t  h e a t i n g  t h e  m i c r o p h o n e .  T h e  m i c r o p h o n e  c a p i l l a r y  
w a s  a t t a c h e d  t o : a n  a l u m i n u m  m i c r o p h o n e  h o u s i n g  w i t h  s i l i c o n e  c e m e n t .  
T h e  m i c r o p h o n e  ( s e e  F i g .  3 )  w a s  c o n s t r u c t e d  a r o u n d  a  B N C  · c o n -
n e c t o r  t o  f a c i l i t a t e  c o n n e c t i o n  t o  t h e  p r e a m p l i f i e r .  T h e  m i c r o p h o n e  
w a s  a n  e l e c t r e t  t y p e  w i t h  i t s  d i a p h r a g m  m a d e  o f  0 . 5  m i l  m y l a r  f i l m  
w i t h  a  t h i n  m e t a l i z e d  c o a t i n g  o n  o n e  s u r f a c e .  
I n  o r d e r  t o  c h a r g e  t h e  f i l m ,  i t  w a s  p l a c e d  o n  a  f l a t  g l a s s  s u r -
f a c e  w i t h  t h e  m e t a l  s i d e  d o w n  a n d  a  T e s l a  c o i l  w a v e d  a b o v e  i t  ( 2 - 3 " )  
f o r  a b o u t  t w o  m i n u t e s  ( 2 2 ) .  C a r e  m u s t  b e  e x e r c i s e d · a t  t h i s  p o i n t  i n  
o r d e r  n o t  t o  p u n c t u r e  t h e  f i l m  s u r f a c e  w i t h  t h e  d i s c h a r g e .  T h e  f i l m  
i s  t h e n  s t r e t c h e d  a c r o s s  t h e  t o p  s u r f a c e  o f  t h e  m i c r o p h o n e  w i t h  t h e  
m e t a l  s i d e  u p  a n d  a t t a c h e d  w i t h  t h e  b r a s s  h o l d i n g  r i n g .  A t  t h i s  p o i n t ,  
t h e  m i c r o p h o n e  s h o u l d  g i v e  a  r e s p o n s e  o f  s e v e r a l  m V  o n  a n  oscillo~ 
s c o p e  w h e n  a d d r e s s e d  i n  a  n o r m a l  s p e a k i n g  v o i c e .  
T h e  a m p l i f . i e r  s y s t e m  ( s e e  A p p e n d i x  C )  c o n s i s t e d  o f  a  n a r r o w  
b a n d p a s s  p r e a m p ,  a  l o c k - i n  a m p l i f i e r  w i t h  o p t i o n a l  g a i n  a n d ·  a n  a d j u s t -
a b l e  g a i n  d . c .  a m p l i f i e r  s t a g e .  T h e  f i n a l  o u t p u t  w a s  t h e n · m o n i t o r e d  
w i t h  a  c h a r t  r e c o r d e r  w i t h  a  v a r i a b l e  f u l l  s c a l e  r e a d i n g  o f  l O m V  t o  
l O O V .  
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F i g u r e  3 :  M i c r o p h o n e  
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1 2  
I  
I  
1 3  
T h e  c o n t r o l l i n g  p u l s e s  f o r  t h e  l i g h t  a n d  l o c k - i n  a m p l i f i e r  
w e r e  g e n e r a t e d  b y  a  S C / M P  m i c r o p r o c e s s o r  s y s t e m  ( s e e  A p p e n d i x  D ) .  
T h i s  a s s u r e d  t h a t  o n l y  s i g n a l s  w i t h  e x a c t l y  t h e  f r e q u e n c y ·  o f  t h e  l i g h t  
s o u r c e  w e r e  a m p l i f i e d .  T h e r e  w a s  a l s o  f l e x i b i l i t y  . i n  t h e  p h a s e  a n g l e  
r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  d e t e c t e d  s i g n a l  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p u l s i n g  s i g n a l .  
A l s o ,  t h e  d u t y  c y c l e  o f  t h e  l i g h t  p u l s e  w a s  e a s i l y  a d j u s t a b l e .  
H o w e v e r ; .  b o t h  t h e  l o c k - i n  a m p l i f i e r  a n d  l i g h t  p u l s e s .  h a d  t o  b e  
a t  p r e c i s e l y  t h e  s a m e  f r e q u e n c y  a s  t h e  n a r r o w  b a n d - p a s s  p r e a m p .  O n e  
f u r t h e r  a d v a n t a g e  i n  u s i n g  t h e  S C / M P  w a s  t h a t  t h e  o u t p u t  s i g n a l s  c o u l d  
b e  a t t e n u a t e d  w i t h  a  r e s i s t o r  n e t w o r k  a n d  a p p l i e d  t o  t h e  p r e a m p  i n p u t  
w h i l e  m o n i t o r i n g  t h e  o u t p u t  o n  a n  o s c i l l o s c o p e .  T h e n  s i m p l e  c h a n g e s  i n  
s o f t w a r e  p r o g r a m m i n g  a l l o w e d  t h e  p e r i o d  o f  t h e  a p p l i e d  s i g n a l  t o  b e  
c h a n g e d  b y  a s  l i t t l e  a s  1 6  m i c r o s e c o n d s .  A t  2 2  H z ,  ~his c o r r e s p o n d s  
t o  i n c r e m e n t s  o f  0 . 0 0 8  H z .  T h e r e f o r e ,  t h e  c e n t e r  f r e q u e n c y  c o u l d  b e  
e f f i c i e n t l y  f o u n d  a s  w e l l  a s  t h e  g a i n  a n d  b a n d w i d t h .  F o r  t h e  f i n a l  
p r e a m p  u s e d ,  t h e  v a l u e s  w e r e :  
f o  =  2 2 . 0 9  H z  
b a n d w i d t h  =  0 . 0 4  H z  
g a i n  a t  f o  =  2 3 0 0  
Q  =  5 5 0  
I n i t i a l  experime~ts w e r e  c o n d u c t e d  b y  r e p l a c i n g  t h e  r e a r  q u a r t z  
w i n d o w  w i t h  a  g l a s s  s l i p  c o v e r e d  w i t h  c a r b o n  b l a c k .  T h i s  p r o v i d e d  a  
b l a c k b o d y  f o r  e n e r g y  a b s o r p t i o n  s o .  t h a t  t h e  a c t u a l  r e s p o n s e  o f  t h e  
c e l l ,  m i c r o p h o n e  a n d  a m p l i f i e r  s y s t e m  c o u l d  b e  s t u d i e d  w h i l e  a p p l y i n g  ·  
,pulse~ l i g h t  f r o m  a n y  s o u r c e .  
. . . . . .  
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I n  o r d e r  t o  a s s e s s  t h e  u s e f u l n e s s  o f  t h e  m e t h o d ,  a  s y s t e m  s i m i l a r  
t o  t h a t  o f  H a w l e y  a n d  I n g l e  ( r e f .  2 7 )  w a s  u s e d .  ( S e e  F i g .  4 . )  
P u r i f i e d  n i t r o g e n  w a s  u s e d  b e c a u s e  o f  i t s  r e l a t i v e  i n e r t n e s s  t o  
t h e  e x c i t e d  m e r c u r y  a t o m .  A  r e g u l a t o r  a n d  n e e d l e  v a l v e  w e r e  u s e d  t o  
f i l l  t h e  f i x e d  v o l u m e  r e s e r v o i r  t o  a  s e t  p r e s s u r e  b e f o r e  e a c h  r u n .  
T h i s  w a s  d o n e  b y  c l o s i n g  t h e  l o w e r  t h r e e - w a y  s~opcock a n d  o p e n i n g  t h e  
n e e d l e  v a l v e  u n t i l  t h e  r e s e r v o i r  r e a c h e d  t h e  d e s i r e d  p r e s s u r e  . .  T h e  
n e e d l e  v a l v e  w a s  t h e n  c l o s e d .  A  o n e  m l  s a m p l e  w a s  t h e n  i n j e c t e d  t h r o u g h  
t h e .  r u b b e r  s e p t u m  f o l l o w e d  b y  0 . 2  m l  o f  a  S n C 1
2  
s o l u t i o n  ( 1 % W f v  S n C l z )  
t o  r e d u c e  t h e  m e r c u r y .  B y  o p e n i n g  t h e  l o w e r  s t o p c o c k ,  a  f i x e d  a m o u n t  
o f  n i t r o g e n  b u b b l e d  t h r o u g h  t h e  f r i t t e d  g l a s s  a n d  s a m p l e  a n d  c a r r i e d  
t h e  r e d u c e d  m e r c u r y  v a p o r  t h r o u g h  t h e  d r y i n g  t u b e  i n t o  t h e  d e t e c t i o n  
c e l l .  T h e  c e l l  c o u l d  t h e n  b e  d r a i n e d  a n d  w a s h e d  b y  o p e n i n ; g  t h e  u p p e r  
s t o p c o c k  t o  t h e  a t m o s p h e r e  a n d  t h e  l o w e r  o n e  t o  a  v a c u u m  f . l a s k .  
B e f o r e  i n j e c t i n g  t h e  s a m p l e ,  t h e  e n t i r e  s y s t e m  w a s  p u r g e d  w i t h  
n i t r o g e n  b y  o p e n i n g  b o t h  t h e  l o w e r  s t o p c o c k  a n d  t h e  n e e d l e  v a l v e .  T h i s  
w a s  d o n e  t o  e l i m i n a t e  o x y g e n  a s  m u c h  a s  p o s s i b l e  b e c a u s e  t h e  e x c i t e d  
' s t a t e  o f  m e r c u r y  r e a c t s  w i t h  i t ,  f o r m i n g  m e r c u r i c  o x i d e .  F o r  t h e  s a m e  
r e a s o n ,  w a t e r  v a p o r  m u s t  b e  e l i m i n a t e d  f r o m  t h e  c e l l  a s  c o m p l e t e l y  a s  
p o s s i b l e ,  a c c o m p l i s h e d  b y  a  m a g n e s i u m  p e r c h l o r a t e  d r y i n g  t u b e  •  
. . . . . .  
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R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N  
T h e  c e l l  w a s  t e s t e d  i n i t i a l l y  t o  d e t e r m i n e  i t s  a b s o l u t e  n o i s e  
c h a r a c t e r i s t i c s .  I n  v e r y  q u i e t  s u r r o u n d i n g s ,  w i t h  n o  l i g h t  e n t e r i n g  
t h e  c e l l ,  a  b a c k g r o u n d  n o i s e  l e v e l  o f  a b o u t  2  m V  p p  w a s  f o u n d .  
W i t h  t h e  m i c r o p h o n e  d i s c o n n e c t e d  a n d  n o  i n p u t  t o  t h e  a m p l i f i e r ,  
t h e r e  w a s  s t i . 1 1  a b o u t  2  m V  p p  o f  n o i s e  p r e s e n t .  T h u s ,  t h e .  b a c k g r o u n d  
n o i s e ,  w h i c h  c o u l d  b e  d u e  t o  a  c o m b i n a t i o n  o f  g e n e r a l  a m p l i f i e r  n o i s e ,  
t h e r m a l  n o i s e  a c r o s s  t h e  5  M n  d r o p p i n g . r e s i s t o r  a n d  B r o w n i a n  m o t i o n  
o f  t h e  d i a p h r a g m  ( 4 ) ,  w a s  a t t r i b u t e d  m o s t l y  t o  t h e  t h e r m a l  n o i s e  w i t h i n  
t h e  r e s i s t o r .  A  c a l c u l a t i o n  s h o w e d  t h a t  a t  t h e  b a n d w i d t h  a n d  a m p l i -
f i c a t i o n  u s e d ,  t h e  t h e r m a l  n o i s e  w a s ,  i n  f a c t ,  a b o u t  t h i s  v a l u e .  
I n  t h e  l a b o r a t o r y ,  h o w e v e r ,  t h e  n o i s e  l e v e l  v a r i e d  f r o m  4  t o  
8  m V  p p .  T h i s  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  h i g h  b a c k g r o u n d  a c o u s t i c  n o i s e  
w i t h i n  t h e  b u i l d i n g  p r o d u c e d  b y  v e n t i l a t i o n  a n d  h o o d  f a n s  a s  w e l l  a s  
r a n d o m  n o i s e s  s u c h  a s  clos~ng d o o r s  ~nd d r o p p e d  obj~cta~ - ·  
W i t h  t h e  d e t e c t i o n  c e l l  f i l l e d  w i t h  d r y  n i t r o g e n ,  w h i c h  i s  o p -
t i c a l l y  t r a n s p a r e n t  a t  2 5 3 . 7  n m ,  t h e  p u l s e d  l i g h t  w a s  t h e n  a l l o w e d  t o  
e n t e r  t h e .  c e l l  t o  d e t e r m i n e  t h e  b a c k g r o u n d  s i g n a l  l e v e l .  T w o  d i f f e r e n t  
l a m p  a r r a n g e m e n t s  w e r e  u s e d . ·  S o m e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  w i t h  t h e  m e r -
c u r y  l a m p  a b o u t  s e v e n  c m  f r o m  t h e  q u a r t z ·  w i n d o w  a n d  t h e · l e n s  a b o u t  h a l f  
w a y  b e t w e e n  t h e  w i n d o w  a n d  t h e  l a m p .  T h e  b a c k g r o u n d  s i g n a l  i n  t h i s  
c a s e  w a s  u n n o t i c e a b l e  a b o v e  t h e  n o i s e  l e v e l .  T h e  l a m p  ! l a s  a l s o  p l a c e d  
a b o u t  o n e  c m  f r o m  t h e  w i n d o w  w i t h o u t  u s i n g  t h e  l e n s .  A l t h o u g h  t h i s  
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a l l o w e d  a b o u t  a  f i f t y  p e r c e n t  l i g h t  i n t e n s i t y  i n c r e a s e  t o  e n t e r  t h e  
c e l l ,  i t  a l s o  g a v e  a  b a c k g r o u n d  n o i s e  l e v e l  o f  a b o u t  9  m V .  T h i s  
w a s  a t t r i b u t e d  t o  a b s o r p t i o n  o n  t h e  i n t e r i o r  s u r f a c e  o f  t h e . c e l l  a n d  
a t  t h e  j o i n i n g  i n t e r f a c e s  o f  t h e  w i n d o w s  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  i n c i -
d e n t  a n g l e .  
I n  o r d e r  t o  e s t i m a t e  t h e  r e s p o n s e  t o  m e r c u r y  v a p o r ,  a  s m a l l  u -
t u b e  w a s  c o n n e c t e d  t o . t h e  c e l l  i n l e t .  T h i s  t u b e  c o n t a i n e d  t i n y  d r o p -
l e t s  o f  m e r c u r y .  B y  f l o w i n g  n i t r o g e n  t h r o u g h  t h i s  t u b e  a n d  t h e n  i n t o  
t h e  d e t e c t i o n  c e l l ,  a  m e r c u r y  p r e s s u r e  o f  a b o u t  0 . 0 0 2  t o r r  w a s  p r o d u c e d .  
A t  a  l a m p  c u r r e n t  o f  4 0  m a ,  a  s i g n a l  o f  a b o u t  1 0 0 0  m V  w a s  p r o d u c e d ,  
w h i c h  d e c r e a s e d  a s  p u r e  n i t r o g e n  w a s  f l u s h e d  t h r o u g h  t h e  s y s t e m .  
T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  i n . i t i a l  t e s t s  s h o w e d  t h a t  t h e  t e c h n i q u e  
c o u l d . b e  u s e d  t o  d e t e c t  m e r c u r y  a n d ,  i n  f a c t ,  m i g h t  b e  e x t r e m e l y  s e n -
s i t i v e .  E s t i m a t e s  u s i n g  t h e  i d e a l  g a s  l a w  s h o w e d  t h a t  a p p r o x i m a t e l y  
1 0 0  n g  o f  m e r c u r y  w i t h i n  t h e  c e l l  p r o d u c e d  a  v e r y  s t r o n g  s i g n a l  a n d  
t h a t  d e t e c t i o n  l i m i t s  b a s e d  o n  t h i s  v a l u e  a l o n e  w o u l d  b e  w e l l  b e l o w  
o n e  n a n o g r a m .  
B y  u s i n g  t h e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  r e d u c i n g  c h a m b e r ,  t h e  r e s p o n s e  
o f  t h e  s y s t e m  t o  a c t u a l  m e r c u r y  s · o l u t i o n s  w a s  i n v e s t i g a t e d . ·  I n  o n e  
s e r i e s  o f  ex~eriments, i n  w h i c h  t h e  l a m p  w a s  u s e d  w i t h  t h e  l e n s ,  t h e  
r e s u l t s  o f  F i g u r e  6  w e r e  o b t a i n e d .  T h e  r e s u l t s  w e r e  l i n e a r ,  a l t h o u g h  
i n  s o m e  e x p e r i m e n t s ,  t h e . r e p r o d u c i b i l i t y  w a s  n o t  exception~l. F o r  
i n s t a n c e ,  w h e n  a  r e p e a t e d  s a m p l e  o f  2 . 5  µ g / l  H g  w a s  r u n ,  s i g n a l  l e v e l s  
o f  3 3 , 2 7  , 4 1 , 4 0  a n d  3 8  m V  w e r e  o b t a i n e d .  T h e  d i f f . e r e n c e s  w e r e  p r o b a b l y  
c a u s e d  b y  e i t h e r  s a m p l e  e n t r y  v a r i a t i o n s  . o r  a d s o r p t i p n  o r  d e s o r p t i o n  
'  
w i t h i n  t h e  s y s t e m ,  s u c h  a s  i n  t h e  d r y i n g  . t u b e .  A n  e s t i m a t e  o f  t h e  
d e t e c t i o n  l i m i t s  w h e r e  t h e  s i g n a l  i s  e q u a l  t o  t h e  l o w e s t  p e a k - t o -
p e a k  n o i s e  l e v e l  w o u l d  b e  a b o u t  0 . 1 3  µ g / l .  T h i s  n o i s e  l e v e l  i s  
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s h o w n  o n  F i g u r e  5 ,  a s  w e l l  a s  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  b a s e d  o n  t h e  
l e a s e . r e p r o d u c i b l e  s e r i e s .  A f t e r  s o m e  p r o f i c i e n c y  h a d  b e e n  a c q u i r e d ,  
b e t t e r  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d ,  a s  t h e  p o i n t s  p l o t t e d  i n  F i g u r e  5  
s h o w .  
T h e  d e t e c t i o n  l i m i t s  o f  m e r c u r y  b y  t h i s  s i m p l e  s y s t e m  c a n  
b e  c o m p a r e d  t o  t h e  l i m i t s  b y  o t h e r  m e a n s .  N o r m a l  a t o m i c  a b s o r p -
t i o n  g i v e s  l i m i t s  o n  t h e  o r d e r  o f  0 . 5  m g / l ,  h o w e v e r  b y  u s i n g  e l a b o r a t e  
t e c h n i q u e s ,  r e s u l t s  w i t h  d e t e c t i o n  l i m i t s  o f  1  n g / l  h a v e  b e e n  r e - .  
p o r t e d  ( 2 7 ) .  M o s t  c o l d  v a p o r  t e c h n i q u e s ,  h o w e v e r ,  g i v e  r e s u l t s  o f  
a b o u t  0 . 1 . µ g / l .  S o  a  m e r c u r y  d e t e c t i o n  s y s t e m  b a s e d  o n  t h i s  m e t h o d ,  
e v e n  w i t h  i t s  s i m p l i c i t y ,  c o m p a r e s  f a v o r a b l y  w i t h  o t h e r  m e t h o d s ,  
a n d  w i t h  m o d i f i c a t i o n s  i n  d e s i g n  c o u l d  v e r y  w e l l  d o  b e t t e r .  
'  
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R z  -
4  K  
c
1  
- 1 5 u F ,  3 0 0 0 V  
R  -
3  
1 5  K  
R s  - 1 0  M n  
R 4  -
2 0  K  
M  - M e t e r ,  6 5  m a . f u l l  s c a l e  
T h e . s w i t c h i n g  p u l s e  f o r  t r a n s i s t o r  Q
1  
w a s  p r o d u c e d  b y  t h e  
S C / M P  ( S e e  A p p e n d i x  D ) .  
L a m p  c u r r e n t  w a s  s e l e c t e d  b y  s w i t c h  S W 3 ,  a  m u l t i p o s i t i o n  r o t a r y  
s w i t c h .  
P u l s e d  o r  c o n t i n u o u s  o p e r a t i o n  w a s  m a d e  w i t h  SW4~ 
A P P E N D I X  C  
A M P L I F I E R  C I R C U I T S  
1 )  P r e a m p l i f i e r  
r . N  
T h e  p r e a m p l i f i e r  u s e d  i s  s h o w n  b e l o w  . .  
r - - - - - . . . . J  t w ; n  . . .  T  
> - - - - . . . . . . : . - - - - - ' - 0  U T  
F i g u r e  7 :  P r e a m p l i f i e r  
! C l  - L F 3 5 6 H  ( N a t i o n a l )  
R  - 5  M n  
1  
R
2  
- 5 8 0  n  
T h e  t w i n - T  f e e d b a c k  n e t w o r k  w a s  a s  f o l l o w s .  
o \ X ' l "  
F i g u r e  8 :  T w i n - T  F i l t e r  
A L L  R  =  3 0 . 8 8  J i l l  
A L L  C  =  0 . 2 3 2 4  µ F  
A l l  r e s i s t o r s  a n d  c a p a c i t o r s  w e r e  m a t c h e d  a s  w e l l  a s  
p o s s i b l e .  T h e  a m p l i f i e r ' s  r e s p o n s e  w a s  f o u n d  t o  b e :  
f  =  2 2 . 0 9  H z  
0  
g a i n  =  2 3 0 0  
b a n d w i d t h  =  0 . 0 4  H z  
Q  =  5 5 0  
'  
2 4  
2 )  L o c k - i n  A m p l i f i e r  
F i g u r e  9  i s  t h e  s c h e m a t i c  f o r  t h e  l o c k - i n  a m p l i f i e r  u . s e d .  
A f t e r  a  s h o r t  p e r i o d  f o r  w a r m  u p ,  t h e  Q u t p u t  o f  I C 2  w a s  m o n -
i t o r e d  o n  a n  o s c i l l o s c o p e  w i t h  t h e  i n p u t  g r 9 u n d e d .  T h e  t r i m m i n g  
r e s i s t o r s  o f  I C l  a n d  I C 2  w e r e  t h e n  a d j u s t e d  t o  g i v e  a n  e v e n  o u t p u t  o f  
z e r o  v o l t s .  I C 3  w a s  t h e n  a d j u s t e d  t o  g i v e  a  z e r o  · o u t p u t .  
W i t h  a  s m a l l  d . c .  i n p u t ,  t h e  w a v e f o r m  o f  I C 2  s h o u l d  t h e n  b e  a  
s q u a r e  w a v e  e q u a l l y  s p a c e d  a b o u t  z e r o .  T h i s  i s  a v e r a g e d  o u t  b y  
t h e  l o w  p a s s  f i l t e r  o f  R 9  a n d  C l  t o  a  z e r o  v o l t  i n p u t  t o  I C 3 .  
O n l y  a  s i g n a l  w i t h  e x a c t l y  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  g a t i n g  o p e r a t i o n  
w i l l  p r o d u c e  a  d . c .  s i g n a l  a t  t h e  o u t p u t .  A n y - o t h e r  f r e q u e n c i e s  w i l l  
b e  a v e r a g e d  o u t  t o  z e r o .  S i g n a l s  w h i c h  a r e  e x a c t l y  o f  t h e  g a t i n g  f r e -
q u e n c y  b u t  9 0 °  p h a s e  s h i f t e d  w i l l  a l s o  c a u s e  z e r o  o u t p u t .  
T h e  c i r c u i t  u s e d  w a s  a  m o d i f i e d  a b s o l u t e  v a l u e  d e t e c t o r  w i t h  
a n a l o g  g a t e s ,  G l  a n d  G 2  r e p l a c i n g  d i o d e s .  I t  w a s  t h e s e  g a t e s  w h i c h  
w e r e  o p e r a t e d  b y  t h e  S C / M P  c o n t r o l l i n g  p u l s e s .  
. . . . . , .  
R8 
Ri 
-tl5 
B NC. R1 
R3 < I C1T -15 
-
-
R6 
R2. S I 
+15 I I R13 I 
-15 I I ~ XII 
GATE 1 1 I I GATE 2 
FROM SC/MP 
Figure 9; Lock-in Amplifier 
R11 
D.C. 
OUT 
R1 - 10 K 
R2 - 5 K 
RJ - 10 K 
R4 - 10 K 
R5 - 9.1 K 
R6 - 10 K 
R7 - 4.J K 
RB - 1 K 
R9 - 510 K 
R10 - 9.1 K 
R11 - 100 K POT 
R12, 1J,14 - 20 K POT 
IC1 ,2,J - LF 3.56 H 
IC4 - LF 13202 
C1 - Variables, 0~56 - 6 F 
N 
VI 
A P P E N D I X  D  
S C / M P  P U L S E  C O N T R O L L E R  
T h e  S C / M P  m i c r o p r o c e s s o r  w a s  u s e d  t o  g e n e r a t e  t h e  c o n t r o l l i n g ·  
p u l s e s  f o r  t h e  l a m p  a n d  l o c k - i n  a m p l i f i e r . .  T h e  s t a t u s  r e g i s t e r  o f  
t h e  S C / M P  c o n t a i n s  t h r e e  b i t s ,  F O ,  F l  a n d  F 2 ,  w h i c h  a r e  c o n n e c t e d  t o  
e x t e r i o r  p i n s .  T h u s ,  b y  s e t t i n g  o r · r e s e t t i n g  t h e s e  b i t s ,  o n e  m a y  
c o n t r o l  e x t e r i o r  d e v i c e s .  T h e  s i g n a l s  g e n e r a t e d  a r e  T T L  c o m p a t i b l e ,  
a n d  o n  t h e  L C D S  t h e y  a r e  b u f f e r e d  f o r  e x t e r n a l  u s e .  
F o r  a  5 0 %  d u t y  c y c l e  l a m p  p u l s e ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p r e s s u r e  
p u l s e  w i l l  b e  a b o u t  9 0 °  p h a s e  s h i f t e d  ( s e e  F i g u r e  1 0 ) .  
L A M P  P U L S E  
P R E S S U R E  PUL~E 
& A T E '  1  
" . ) _  
G - A T E  2  
.  ,  
I  
L I L  
I  
I  
. .  
I  
F i g u r e  1 0 :  P h a s e  R e l a t i o n s h i p  o f  P u l s e s  
T h u s ,  ; i . f  a  c o n t r o l l i n g  s i g n a l  i s  g e n e . r a t e d  f o r  t h e  l a m R  b y  F O ,  o n e  
2 7  
w o u l d  w a n t  F l  a n d  F 2 ,  w h i c h  c o n t r o l  t h e  l o c k - i n  o p e r a t i o n s ,  t o  
s e t  o r  r e s e t  9 0 °  l a t e r .  T h i s  i s  i m p l e m e n t e d  b y  t h e  p r o g r a m  · i n  
T a b l e  1 .  T h e  p r o g r a m  r e p r e s e n t s  o n l y  o n e  h a l f  o f  a  f u l l  c y c l e ,  b u t  
w i t h  a  9 0 °  s h i f t ,  t h e  w a v e  w i l l  b e  s y m m e t r i c a l .  A  j u m p  i n s t r u c t i o n  
a t  t h e  e n d  w i l l  t h e r e f o r e  g e n e r a t e  t h e  t h r e e  d e s i r e d  p u l s e  t r a i n s  
u n t i l  t h e  m i c r o p r o c e s s o r  i s  h a l t e d .  
T h e  p e r i o d  o f  t h e  w a v e  f o r m  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  d e l a y  i n s t r u c -
t i o n s  i n  l i n e s  1 4  a n d  2 0 .  T h e  t i m e  g e n e r a t e d  b y  t h i s  i n s t r u c t i o n  
d e p e n d s  o n  t h e  c o n t e n t s  o f  t h e  a c c u m u i a t o r ,  w h i c h  m u s t  b e  l o a d e d  
a p p r o p r i a t e l y  b e f o r e  · t h e  D L Y  i n s t r u c t i o n  ( L D I  i n  l i n e s  1 3  a n d  1 9 )  
a s  w e l l  a s  t h e  o p e r a n d  o f  t h e  D L Y  i n s t r u c t i o n  i t s e l f .  Inst~uction 
l e n g t h ,  a s  w e l l  a s  h o w  t o  c a l c u l a t e  d e l a y  t i m e s  m a y  b e  f o u n d  i n  t h e  
S C / M P  T e c h n i c a l  B u l l e t i n  ( 2 3 ) .  
T h e r e f o r e ,  o n c e  t h e  p r o g r a m  h a s  b e e n  l o a d e d ,  o n e  o n l y  h a s  t o  
c h a n g e  t h e  c o n t e n t s  o f  m e m o r y  a d d r e s s e s  8 0 0 6  a n d  8 0 0 F  f o r  s m a l l  c h a n g e s  
i n  p e r i o d  l e n g t h  o r  t h o s e  o f  8 0 0 8  a n d  8 0 1 1  f o r  l a r g e r  t i m e  c h a n g e s .  
T h e s e  p u l s e s  w i l l ,  o f  c o u r s e ,  p r o d u c e  e l e c t r o m a g n e t i c  r a d i a t i o n  
o f  e x a c t l y  t h e  l o c k - i n  f r e q u e n c y .  T h i s  m o s t l y  w a s  e l i m i n a t e d  b y  w r a p -
p i n g  t h e  m i c r o p h o n e  a n d  p r e a m p  w i t h  a l u m i n u m  f o i l .  H o w e v e r ,  a n y  s t r a y  
s i g n a l  p i c k e d  u p  w a s  f o r t u n a t e l y  c a n c e l l e d  b e c a u s e  a  l o c k - i n  a m p l i f i e r  
d o e s  n o t  r e s p o n d  t o  s i g n a l s  o f  t h e  s a m e  f r e q u e n c y  w h i c h  a r e  9 0 °  o u t  
o f  p h a s e .  
W h e n  d e t e r m i n i n g  t h e  f r e q u e n c y  r e s p o n s e  o f  t h e  b a n d - p a s s  p r e a m p ,  
o n e  o f  t h e  s i g n a l s  p r o d u c e d  b y  t h e  S C / M P  w a s  u s e d .  S i n c e  t h i s  w a s  a  
s q u a r e  w a v e  o f  3 . 5  V p p ,  t h e  p r i m a r y  s i n e  w a v e  w h i c h  i s  p r o d u c e d  w i l l  
. ,  
i  
2 8  
b e  
4  
T I  ( 3 . 5 )  =  4 . 4 4  V p p .  
T h i s  w a s  f i r s t  a t t e n u a t e d  b y  a  7 0 0  K  r e s i s t o r  
i n  s e r i e s  w i t h  a  2 6 0 n  r e s i s t o r  b e f o r e  a p p l y i n g  i t  t o  t h e  p r e a m p  i n p u t .  
T h u s ,  a  1 .  6  m V p p  s i n e  w a v e  o f  t h e  f r e q u e n c y  o f  i n t e r e s t .  w a s  b e . i n g  a p -
p l i e d  w h i c h  a l l o w e d  t h e  o v e r a l l  g a i n  r e s p o n s e  t o  b e  c a l c u l a t e d .  
'  
SC/MP ASSEMBLER 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 8000 
11 8002 
12 8004 
13 8005 
14 8007 
15 8009 
16 800A 
17 BOOB 
18 800D 
19 BOOE 
20 8010 
21 8012 
22 8013 
23 8015 
24 
C4 
E4 
07 
C4 
BF 
08 
06 
E4 
07 
C4 
BF 
06 
E4 
90 
, 
TABLE I 
GENERAL PROGRAM FOR CONTROL PULSES 
"](-;'(****"k*"'(*";'(•k**-l(*";'("k-;'(-!(·1'(•}(-!(";'(')'(****"'(******.,'(*********.,'(**.,'(*"'("k**"''(***"k****"k";'("](* 
* : THIS PROGRAM PULSES THE LAMP (FO) AT A CERTAIN FREQ. DETERMINED 
* BY THE CONTENTS OF INSTRUCTIONS 13, 14, 19, AND 20 AND PULSES 
* GATEl (Fl) _AND GATE2 (F2} 90 DEGREES LATER, ALTERNATELY. 
"]( 
.,.,..,'(·k'i'rk~~-;'(-:~*'i'('1(-!•"1('i'(-;'(-.,~...,'(*·k**.,'ddd(-Jd'-;'(-;b'd'-J'***-;'(*-.,'(***"'(";'(·k·k-;b'(*";'(";b'(-!(****'ib'(*.,'(-ld(·~dd(•k** 
8000 ORG 
00 START LDI 
05 XRI 
LOOP CAS 
WW LDI 
xx DLY 
NOP 
CSA 
06 XRI 
CAS 
yy LDI 
. zz DLY 
CSA 
01 XRI 
ED JMP 
8000 END 
$8000 
$00 
$05 
$WW 
$XX 
$06 
$YY 
$ZZ 
$01 
LOOP(PO) 
START 
SET INITIAL CONDITIONS OF LAMP ON, 
GATEl OFF, GATE2 ON. 
DELAY 90 DEGREES. 
CHANGE STATES OF GATEl AND GATE2, 
DELAY ANOTHER-90 DEGREES 
CHANGE STATE OF LAMP 
REPEAT TIIE ABOVE 
WW AND YY -·CHANGE FOR SMALL VARIATIONS 
XX AND ZZ - ClIANGE FOR LARGE VARIATIONS 
N 
"° 
3 0  
F o r  t h e  f i n a l  p r e a m p  c i r c u i t  u s e d  ( s e e  A p p e n d i x  C ) ,  i t  w a s  
f o u n d  t h a t  t h e  a s s e m b l y  l a n g u a g e  p r o g r a m  o f  T a b l e  I I  w o u l d  g e n e r a t e  
t h e  d e s i r e d  p u l s e  f r e q u e n c y .  
T A B L E  I I  
P R O G R A M  F O R  2 2 . 0 9 3  H z  P U L S E S  
* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *  
*  .  
*  T H I S  P R O G R A M  P U L S E S  T H E  L A M P  A T  22~093 H Z  
*  F R E Q •  1  r u ' l D  P U L S E S  G A T E S  1  A N D  G A T E 2  " 9 0  D E G R E E S  
*  ,.LATER~ A L T E R N A T E L Y ·  .  
*  
**********~**•*****************************•******** 
*  
S T A R T  
L O O P  
* E N D  
* ?  .  
. Q R G  -
L D I  
X R I  
. J  
C A S  
L D I ·  
D L Y  
C S A  
X R I  
C A S  
L D I  
D L Y  
N O ?  
C S A  
X R I  
J M P  
E N D  
O F  F I L E  *  
$ 8 0 0 0  
$ 0 0  
S E T  I N I T I A L  C O N D I T I O N S  O F  
$ 0 5  
L A M P ·  O N ,  G A T E 1  O F F ,  · G A T E 2  O N . ·  
S E O  
D E L A Y  9 0  D E G R E E S .  
$ 0 A  
$ 0 6  
C H A N G E  S T A T E S  O F  G A . T E : !  A N O  
:  
G A T E 2  . .  
$ E S  
D E L A Y  A N O T H E R  9 0  D E G R E E S  
$ 0 A  
$ 0 1  
C H A N G E ·  S T A T E  o · F  L A M P  
I : . O O P < P 0 >  
R E ? E A T  T H E - A B O V E  
S T A R T  .  
'  
B I B L I O G R A P H Y  
1 .  W . R .  H a r s h b a r g e r  a n d  M . B .  R o b i n ,  A c c o u n t s  o f  C h e m i c a l  R e s e a r c h ,  6 ,  
3 2 9  ( 1 9 7 3 ) .  -
2 .  M . J .  A d a m s ,  A . A .  K i n g  a n d  G . F .  K i r k b r i g h t ,  T h e  A n a l y s t ,  1 0 1 ,  7 3  
( 1 9 7 6 ) .  ~ 
3 .  L .  R o s e n g r e n ,  A p p .  O p t i c s ,  1 4 ,  1 9 6 0  ( 1 9 7 5 ) .  
4 .  L . B .  K r e u z e r ,  J .  A p p .  P h y s . ,  4 2 ,  ( 1 9 7 1 ) .  
5 .  R o b i n ,  M . B . ,  perso~al c o m m u n i c a t i o n ,  F e b . ,  1 9 7 7 .  
6 .  C . K . N .  P a t e l  a n d  R . J .  K e r l ,  A p p .  P h y s .  L e t t . ,  3 0 ,  5 7 8  ( 1 9 7 7 ) .  
7 .  C . F .  D e w e y  J r . ,  R . D .  K a m m ,  a n d  C . E .  H a c k e t t ,  A p p .  P h y s .  L e t t . ,  2 3 ,  
6 3 3  ( 1 9 7 3 ) .  . . . - -
8 .  R . D .  K a m m ,  J .  o f  A p p .  P h y s . , ! : ! ] _ ,  3 5 5 0  ( 1 9 7 6 ) .  
9 .  M . J .  A d a m s ,  B . C .  B e a d l e , . A . A .  K i n g  a n d  G . F .  K i r k b r i g h t ,  T h e  A n a l y s t ,  
1 0 1 ,  5 3 3  ( 1 9 7 6 ) .  
1 0 .  M . B .  R o b i n ,  J .  o f  L u m i n e s c e n c e ,  1 2 ,  1 3 9  ( 1 9 7 6 ) .  
1 1 .  D . M .  M u n r o e  a n d  H . S .  R e i c h a r d ,  A m e r .  L a b . ,  9  ( 2 ) ,  1 1 9  ( 1 9 7 7 ) .  
1 2 .  
1 3 .  
1 4 .  
1 5 .  
A .  R o s e n c w a i g ,  P h y s .  Today,~' 2 3  ( 1 9 7 5 ) .  
A .  R o s e n c w a . i g ,  A n a l .  C h e m . ,  4 7 ,  5 9 2 A  ( 1 9 7 5 ) .  
A .  R o s e n c w a i g  a n d  A .  G e r s h o ,  J .  o f  A p p .  P h y s . , ! ! ] _ ,  6 4  ( 1 9 7 6 ) .  
W .  L a h m a n n ,  H . J .  L u d e w i g  a n d  H .  W e l l i n g ,  A n a l .  C h e m . ,  4 9 ,  5 4 9  ( 1 9 7 7 ) .  
1 6 .  W . R .  H a r s h b a r g e r  a n d  M . B .  R o b i n ,  C h e m .  P h y s .  L e t t . ,  2 1 ,  4 6 2  { 1 9 7 3 )  . •  
1 7 .  M . B .  R o b i n  a n d  N . A .  K u e b l e r ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  9 7 ,  4 8 2 2  ( 1 9 7 5 ) .  
1 8 .  G . C .  W e t s e l ,  J r .  a n d  F . A .  M c D o n a l d ,  A p p .  P h y s .  L e t t . ,  3 0 ,  2 5 2  ( 1 9 7 7 ) .  
1 9 .  J . D .  W i n e f o r d n e r  a n d  R . C .  E l s e r ,  A n a l .  C h e m . ,  4 3 ,  2 4 A  ( 1 9 7 1 ) .  
2 0 .  G . F .  K i r k b r i g h t  a n d  M .  S a r g e n t ,  A t o m i c  A b s o r p t i o n  a n d  Fluorescen~e 
S p e c t r o s c o p y ,  A c a d e m i c  P r e s s  I n c . ,  L o n d o n ,  1 9 7 4 . . . -
\  
\  
.  t  
. .  
3 2  
2 1 .  L . B .  K r u e z e r ,  p e r s o n a l  c o m m u n i c a t i o n ,  M a y ,  1 9 7 7 .  
2 2 .  M . B .  R o b i n , .  p e r s o n a l  c o n n n u n i c a t i o n ,  N o v . ,  1 9 7 6 .  
2 3 .  S C / M P  T e c h n i c a l  D e s c r i p t i o n ,  N a t i o n a l  S e m i c o n d u c t o r  C o r p . ,  S a n t a  
C l a r a ,  C A .  
2 4 .  P . A .  T e m p l e ,  A m .  J .  o f  P h y s . ,  4 3 ,  8 0 1  ( 1 9 7 5 ) .  
2 5 .  W . J .  M o o r e ,  P h y s i c a l  C h e m i s t r y ,  4 t h  E d . ,  P r e n t i c e - H a l l ,  I n c . ,  
E n g l e w o o d  C l i f f s ,  N e w  J e r s e y .  
2 6 .  W . A .  N o y e s  a n d  P . A .  L e i g h t o n ,  T h e  P h o t o c h e m i s t r y  o f  G a s e s ,  D o v e r  
P u b l i c a t i o n s ,  I n c . ,  N e w  Y o r k .  
2 7 .  J . E .  H a w l e y  a n d  J . D .  I n g l e ,  J r . ,  A n a l  • .  C h e m . ,  ! f l ,  7 1 9  ( 1 9 7 5 )  •  
.  . . . .  
